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(54) Bezcichnung: POLYMERMODIFIZIERTC ANIONISCHE STARKE. VERFAHREN ZU IHRER HERSTELLUNG UND IHRE 
VERWENDUNG 

(57) Abstract 

^ p^en. invention ..ates to w.icMs -<^i^^^ 

ritc;n-t;=^^^^ tl^.l^t^:^^^:^^^ 'lo^^i^^ .he p^enccVan anionic .oCifi. (M>. ... invention 

also relates to the use of said polymer-modified starches. 

(57) Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Starke die ™t wenigstcns cinenj^U^^^^^^^ 

^fonisci^n Mc^ifizierungsmiticls (M) umsetzt sowie die Verwendung der polymermod.tiz.erten Starken. 
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,.^v,^ c^ii-rke* verfahren zu ihrer Her- 
Polymermodifizierte anionische Starke, 

stellung und ihre verwendung 



5 

Beschreibung 



welche kationi- 



Papier, 



im Papier gering, 
f uhrt . 



• Mc I. 7^4 802 beschreibt die verwendung kationischer Dex- 
Die US-A-3,734,802 ^^^^"""^ Verbesserung der Trocken- 

25 tran-Pfropfcopolyn»ere als Additxve ^^^/^^^^ J einer 

festigkeit von Papier. Dabex -rden d.e ^^^^^ 

30 r„ToCr.Lirr:.::: ^^^^^^^ e.„. 

diaixyxiscneii, si^° ^ «v,„„ mi^t-e^r-naren Ammoniumver- 

:r=:Tr/^;.°— ^^^^^^ 

lys.tors, z.B. auf cer-B.Bls durchgefuhrt . 
40 ..tlonlschen Starke durch Erhitzen e.nar -""'^"^/f f "Jf,,. 

r/:ire^r„"r„4?.c:;L!:'a,rve™.„d„„ ... au.c. Hyd.c- 



PCT/EP98/00231 

- WO 98/31711 

. «• die verwendung von aniona.sch modif izierten t>car 

IIT s^.l"^TLtVZ^ .„sfUh.u„,sfor»e„ b«r.«.. „icht-nodi- 
5 filler" K^«of£el- und «.is=.^.e. Die resultiere„d„ K«.o„.- 

:d:rTrr„r.br-«e1:L^ .ur „odi.iziaru„, ve^endet 
zierte Oder gering y • quaternare Ainmoniumgruppen 

^Klorit. C30„ Oder --B-VX.yd.operc^id ve™„^^^ P-""^^ ^ 

d,. "--•"'^/^"^^rre:,: fel" L rdf,rzie«e„ .atio„is=he„ 
:SrHeri«d,rils Tr:=Lnve.£e.ti,u„gs,.ittel bei der Herst.llun, 

das Rbwa.ser Jedoch durch einen sehr hohen CSB Wert 
25 scher sauerstoftbedarf) belastet. 

Die US-A-4,146,515 beschreibt ein v.rfahren ^ur Herstellanq einer 
oaJlertartlgen katienischen Starke zur oberliacbenl.i.un, ».d 
i:iri:b.u4 von .e..„.ose ..eria.re„ .abe. «^ 

^^hlossen Als kationische Polymere werden dabex Kondensate aus 

3= r„f«n-~r„...er.ee -^--.eni»r„ eo„re 

^.,»i-*.Tnisiertes Polyepichlorhydrin verwendet. Als StarKen wer 
:::rieH z!b! mi^ L«iun.hypochIorit, oxidier.e ^-^rken verwen- 
det die in der Schrift miJiverstandlich auch als anxonxsche Star- 
fen' bereichne. werden. .Ur eine .ogliche -J^^^^^^^^^^^^^ J^^d 

40 cherweise als anionische Starken bezexchnete starkeestern un 
Stlrkeethern fehlt in der Schrift jeglicher Hxnwexs. 

Die DE-A-37 19 480 und die EP-A-0 282 761 beschreiben ein Verfah- 
rll zur HirstLlung von Papier, Pappe und Karton mit ^^^^ 
45 kenf^stigkeit dure. Zugabe eines — — ^^--^^-"3^,^^^^:;: ^1 
einer Mischung aus kationischen Polymerxsaten und Starke zum Pa 
Tierstoff! Dabei enthalten die kationischen Polymerxsate als cha- 
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rakteristische Monomere Einheiten von Diallyldimethylaimnonium- 
chlorid, N-Vinylamin oder N-Vinylimidazolin einpolymerisiert . 
Ebenso kann Polyethylenimin als kationisches Polymer verwendet 
werden. Zur Herstellung der Trockenverf estigungsmxttel wird eine 
5 wassrige Auf schlanunung einer nativen Kartof f elstarke entweder in 
Gegenwart der Polymerisate durch Erhitzen auf Temperaturen ober- 
halb der verkleisterungstemperatur in Abwesenheit von Oxidations- 
mitteln. Polymerisations initiatoren and Alkalien auf geschlossen 
Oder eine bereits auf geschlossene Kartof f elstarke mxt den katxo- 
10 nischen Polymerisaten bei Temperaturen im Berexch von 15 bxs 70 C 
zur Reaktion gebracht. Dabei wird als Starke ausschl^efilach na- 
tive Oder thermisch abgebaute Kartof f elstarke vervendet und dxe 
Modifizierung mit den kationischen Polymerisaten erfolgt xn wass- 
riger Auf schlammung oder in wassriger Lbsung. 

" Einen ahnlichen Of f enbarungsgehalt besitzt die EP-A-0 301 372, 

ToZi kationisch xnodifizierte, enzymatisch abgebaute Starken ver- 
wendet werden. 

r^- iTc: A 4 880 497 und die US-A-4 , 978 , 427 beschreiben wasserlos- 
1 ■ Che Co;llyme;e! die vinylamineinheiten enthalten und ihre ver- 
i^ndung alsTa^J^rfestiger und Trockenverf estiger -^P^-/- 
pJl^erisate werden durch copolymerisation von ^'^^^^^^f ™^%,_ 

rtruirierende^ Copoly.erisats unter Bil^^-^ J- ^^^J^^^^^^^^ 

hergestellt. Die ^^-o^f f -^^^^^".^rogen^rf tro'crene^Pa- 

30 stellung in Mengen von 0,1 bxs 5 Gew.-%, bezogen a 

sern, verwendet. 

Die EP-A-0 418 343 beschreibt ebenfalls ein Verfahren zur Her- 
stellung von papier, Pappe und Karton durch Entw.ssern --s Pa- 
35 pterstoffs in Gegenwart von ^-vinylf orxnamid-Exnhexten enthalten- 
Polvmerisaten. Dabei werden nicht hydrolysierte Copolymerx- 
sa^e'ei^rn^erdie N-Vinylf ormamid und .indestens ein weiteres 
kationi^he Grippen enthaltendes Monomer ^^^P^^^^^^"^^:/"^^^^- 
i-^n Diese zusatzlichen Monomere werden aus der Gruppe der 

einer quten Retention gegenuber papxertasern 

dieser Copolymerisate als Trockenverf estigungsmxttel fur Papxer 

wi^d dem Papl^rstof f eine w.ssrige L5sung ^^'^^^^^^^ ' J^^^l^^lll^.r 
ru,lr.^ Erhitzen der wassrigen Copolymerisate gemexnsam mxt natxver 
Karfoffe;::rrke auf Temperaturen oberhalb der Verkleisterungstem- 
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peratur der Starke in Abwesenheit von Oxidationsmitteln, Polyme- 
risations initiatoren und Alkalien hergestellt wurde . 

Die WO 96/13525 beschreibt ein Verfahren zur kationischen Modifi- 
5 zierung von Starke durch Umsetzung verschiedener nativer starken 
und wachsstarken mit Polymeren, die Amino- und/oder Ammon.umgrup- 
pen enthalten. Die Umsetzung erfolgt dabei in wassrxger Losung 
Tel erh5hten Temperaturen und erhohtem Druck in Abwesenhext von 
OxidlSonsmittlen, Polymerisationsinitiatoren und Alkal.en wobex 
10 die Starke weitgehend auf geschlossen wird und -^^^/^^^jf 
qer Molekulargewichtsabbau von hochstens 10 Gew,-* der Starke 
I^t^f indet. Die so erhaltenen, kationisierten St.rken werden als 
Trockenverfes tiger bei der Papierherstellung verwendet. 

15 Die Eigenschaften der zuvorgenannten, mit kationischen Polymeren 
m^difizlerten Starkederivate sind verbesserungswUrdig xnsbeson- 
dere im Hinblick auf eine Verwendung als Hilfstoffe fur dxe Pa- 
Dierherstellung. So ist zur Erzielung einer guten mechanxschen 
?est!gkelt des Produkts im trockenen Zustand eine gute Retention 
20 des jeweiligen xrockenverf estigers gegeniiber den Zellulosef asern 
erfordlrlich. Der vorliegenden Erfindung liegt daher dxe Aufgabe 
"grunde, neue kationisch modifizierte St.rken zur verfugung zu 
stellen, die eine verbesserte Starkeretention gegenuber den Pa- 
;i;rfL;rn aufweisen und somit bei einer verwendung als Trocken- 
25 viJfestiger ein Papierprodukt mit guten mechanischen Exgenschaf- 
ten liefern- 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dafi die 

wird, wenn man anionisch modifizierte Starke mxt katxonxschen Po- 
30 lymeren versetzt . 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung 
von Starke, die mit wenigstens einem kationischen Polymer P) mo- 
difiziert ist, das dadurch gekennzeichnet ist, daU man 



35 



a) eine anionisch modifizierte Starke A) mit dem kationischen 
Polymer P) umsetzt, oder 

b) eine native Starke B) oder eine nicht anionisch modifizierte 
Starke C) mit dem kationischen Polymer P) xn Gegenwart exnes 
anionischen Modif izierungsmittels M) umsetzt. 

Die umsetzung der Starke A) mit dem kationischen Polymer P, oder 
der Starken B) oder C) mit dem kationischen Polymer P) und dem 
45 anionischen Modif izierungsmittel M) erfolgt in wasser oder xn 
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vassrigetn Medians, d.h. einer M^ischung aus Wasser und einem mit 
Wasser mischbaren Losungsmittel . 

ii,<,oo7- nripr wassriqein Medium zu Starke 
Das Gewichtsverhaltn.s "^"^"^^°f ^,7',!o J , bevorzugt 1:0,001 

5 betragt im allgememen etwa 1:0,0005 bis i.v;, 
bis 1:0,1, insbesondere 1:0,02 bis 1:0,06. 

10 "o!o01 bis 1:1, insbesondere etwa 1 : 0 , 01 bxs 1 : 0 , 1- 

• «^ /i«T- c:4-arke erfolqt iin allgemeinen 
Die kationische Modxf izxerung ^^^^^^^^ bevorzugt 100 bis 

*»Tn*»r Temperatur von etwa 80 biS t., oev^j-x. y ^ ^ . 

bei exner ™P^" Vorzugsweise liegt dabei dxe 

200<'C, insbesondere 120 bis i^v . v^u. ^ o*.Mrk^ so 

Aufschluli der Starken erfolgt. 

Die kationische Modif izierung kann prinzipiell ''^^ "^"""l;' . 
20 KoLaf- Oder Uberdruck erfolgen. X. allgemeinen e..oXgt d e Mod.- 

fizierung bei dem Oruck, den '^-J-'^-^-^^H: rHgt::inrin 

angegebenen Temperaturen entwickelt. Er liegt xm a g 

einem Bereich von etwa 1,0 bis 10,0 bar, bevorzugt 1,2 bis 7,9 



bar 

25 



Nach einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm wird das Reaktxonsgemxsch 
w^h^end der Umsetzung der Einwirkung von scherkraften 
D^es kann z.B. durch Ruhren der Suspension oder Lbsung m.t exner 
K^hre^gesc^^indigkeit von etwa 100 bis 2000 u/min. bevorzugt 200 
30 bis 1000 U/min erfolgen. 

j:> scuiujj insbesondere zu mindestens 

Verfahren zu wenigstens 80 Gew.-%, insDesonu« 

90 Gew,-%, ausgeschlossen. 

Unter St^rkeauf schlufl versteht man die "^-^l^^^";;^ J^^^^^^^^^, 
Oder Glucose koinint. 
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K -.^^ hesonders bevorzugten Ausf iihrungsf orm des erfindungs- 
''^ «!n vLf'reas findet di! Modif i.ierung der St.rKe mit dem 
katxonxschen polymer PKgg Temperaturen oberhalb von 

n^ittel M) und der ^tarkeauf schi erhohtem Druck von etwa 

i'A riL^Kel; iorsb^edtnSn^en wird^ie St.rKe ^in-s.ens SO 
Gei i bevorzugt zu mindestens 90 Gew.-%. insbesondere zu mehr 
ris"95'Gew!-% aufgeschlossen und mit dem Kationischen Polymer.sat 

als uew. a ^ ^v^woi^^at-*^ h^al der Molekulargewichte 

zu9t um hSchstens 10 %, insbesondere ™ hochstens 5 ., verrrn 

gert . 

" vorzuqsweise wird die Starke beim Auf schliessen klar gelost, so 
dafislch nich der Umsetzung bei Filtration der Reakt.onslosung 
til ^iner Ceiluloseacetatmerubran .it einen. Porendurchr.es ser von 
12 ^ keine unuK,gesetzte Starke mehr abfiltrieren lasst Ge- 
.0 i^ns^ten^alls k5nnen jedoch eventuell vorhandene -loslrche 
starkereste auf diese Weise vom Produkt abgetrennt werden Exne 
g^tnfitafi^e Erfassung des Abbaugrades der St.rke mxt H.lfe 

der Gelpermeationschromatographie moglich. Der Grad ^es Star- 
kelufschlusses vom angequollenen Starkekorn bis zur vollstandxg 
25 g:Ssren St/rke kann mit Hilfe mikroskopischer und elektronenmx- 
kroskopischer Untersuchungen bestimrat werden . 

Die Reaktion kann in den allg.mein Ublichen ^PP^^^^^f /^^^^^^^T 
fuhrt werden, in denen Starke technisch aufgeschlossen w:Lrd. Bex 

30 TemperaJurL oberhalb von etwa lOQoc ist die umsetzung xn druck- 
riXterrpparaturen, wie z.B. druckdichten -hrkesseln, Autokla- 
ven Knetern, Jet-Kochern, Extrudern etc. erf orderlxch. Dxe er 
f:;;e"!cr;ontaktzeit h.ngt von der — '^f ^ /^'"f ^^t ' 
im allgemeinen erfolgt der Aufschlufl der ^^^^^ ^^^^^^^^ l^'^ 

35 raum von 0 , 1 sec bis 6 Stunden, bevorzugt etwa 0,2 sec ^xs 5 

Stunden inbesondere bevorzugt etwa 0,5 sec bxs 30 mxn. Erfolgt 
dir A:f;chlu« bei h5heren Temperaturen, z.B. bei ^-P^"-^^^^^^ 
Bereich von etwa 100°C bis 200=0, so benotxgt man xm allgemexnen 
kurzere Kontakzeiten, z.B. etwa 0,1 sec bis 15 mxn. 

" zum starkeaufschluB kbnnen gewunschtenf alls den Aufschlufl der 
St.rke unterstUtzende Additive sowie das -^^^^^^-f^^^^^:,"::,. 
Starke beeinf lussende Additive, wie z.B. Sauren, oder auch wex 
tare Papierhilf smittel zugesetzt werden. 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind die nach dem erfin- 
TngrgL^nen Verfahren erhaltenen, ^ .^^^^^^^^^ 

kationischen Polymer P) modif izierten anxonxschen Starken. 

5 Fur das erfindungsgemaue Verfahren eignen sich im allgemeinen Po- 
I^ere P)! die kLLnische Oder kationisierbare Gruppen enthal- 

Jolcie Gruppen leiten sich im allgemeinen von Heteroatomen, 
ten Solche Gr pp befahigt sind. z.B. nach Umsetzung 

l]l llnl'r sLre Oder elnem Alkylierungsmi..el, s.abile Ka.ionen 
K ^Ln Flir das erfindungsgemalie verfahren e:Lgnen sxch be- 
10 ^--^"^^^f die Imino- und/oder Ammoniumgruppen enthalt:en. 

vorzugt Polymere, die Amino ^ationische Polymere bezeich- 

Diese verbindungen werden auch als J^^^^""^; ep-A-0 282 761, 

Geeiqnete kationische Polymere srnd m der EP-A 0 28 2 /bi, 
ltkTToTTl2, EP-A-0 418 343 und WO 96/13525 beschrxeben, auf 
15 die hiermit in vollem Umfang Bezug genommen wxrd. 

Die geeigneten kationischen Polymere enthalten Einheiten von Mo- 
n^mer^rmit kationischen Oder kationisierbaren Gruppen, ausge- 
wahlt unter 

20 

a) N-Vinylaminen der Formel I 

CH2=CH 

NR1R2 ( I ) 



25 



30 



;?"n"d unabh^ngig voneinander fur Wasserstoff oder Alkyl 
stehen; 

ridinen ( Alkyleniminen) der Formel II 



b) Azirj 

R3 



N (II) 



35 



worin r3 fiir wasserstoff oder Alkyl steht; 
40 c) Diallyldialkylammonium-verbindungen; 
d) N-Vinylimidazolinen der Formel III 



45 
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CH=CH2 



(III) 



worin 



10 R" 



und unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, 
Aryl und Alkylaryl stehen, 
r6 und unabhangig voneinander fur Wasserstoff und Alkyl 



stehen, und 



15 X- 



20 



e) 



fiir ein Gegenion, vorzugsweise ausgewahlt unter F-, CI , 
Br-, SO,:^-, HSO.-, Alkyl-0-S03H-, R«-COO- steht wobe. 

KB fur einen Rest, ausgewahlt unter Alkyl, Cycloalkyl, 
Aryl, Cycloalkylalkyl und Arylalkyl steht, welcher ggf . 
substituiert sein kann; 

aminoalkylsubstituierten Estern und Amiden der Acrylsaure und 
der Methacrylsaure der Formel IV 



25 



R9 



CH2=CH-CO-A-(CH2)n-NRl°Rl^R^2 X" 



(IV) 



worin 



n fur eine ganze Zahl von 1 bis 6 steht, 

A fiir O Oder NH steht, 

r9 fiir wasserstoff oder Methyl steht, 

Rio Rii und Ri2 unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Alkyl, 
,5 ' cycloalkyl, Aryl, Cycloalkylalkyl und Arylalkyl stehen 

und 

X- die zuvor angegebene Bedeutung besitzt, 

sowie gegebenenfalls weitere Comonomere einpolymerisiert . 

*° im Rahmen der vorliegenden Erfindung steht der Ausdruck 'Alkyl' 
'.Ur gexadkettige und verzweigte Alkylgruppen . 

.elt'es sich dabei um ^-adkettige oder verzwe.gte C.-.e-Alkyl^^ 
v. n r«-Alkvl-, bevorzugter Ci-Ce-AXKyx unu 

.5 rerzrtXtA^-?^/--n. seispiele fUr ^^^^^^X:^^ 

besondere Methyl, Ethyl, Propyl, ^^^P^^^^^ ' ' ' ^^Me^hyl- 

2-Methylpropyl, t. -Butyl, n-Pentyl. 2-Pentyl, 3-Pentyl, 2 Methyl 
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hutvl 3-Methylbutyl, l , 2-DimethylpropyL, 1 , 1-Dxmethylpropyl 
butyl, 3 Metnyj-Du y , 3_Hexyl, 2-Methylpentyl, 

2,2-Dimethylpropyl, n-Hexyl, 2-Hexyl, 3 H"^^.', , 3_nimethvl- 
3 Methylpentyl, 4-Methylpentyl , i,2-Dxmethylbutyl, 1,3-Dxmethyl 
butyl 2!3-DL;thylbutyl, 1 , 1-Dimethylbutyl ^ , 2-D.xnet:hylbutyl 
S 2 :-pLne;.ylbutyl, 1 . 1-oi.ethyIbutyI ' --^^^^^^^^^^^^ 
xnethylbutyl ,1,1, 2-Triinethylpropyl 1,2, ^ 

tyl, 4-Heptyl, 2-Ethylpentyl , 2-Ethylhexyl, Octyl, oe y , 
etc . 

^° . • ^« ^iwireste weisen vorzugsweise 1, 2 Oder 3 Substi- 

tion auf. 

v,,«^^*^^- «5ich vorzugsweise um eine 

tyl. 

Substituenten auf. 

;,ryl steht vorzugsweise fur Phenyl oder Naphthyl und insbesondere 
fur Phenyl. 

. . «H«r- rvcloalkvlreste weisen als Substituen- 

slndt der 1. 2 ode. 3 Su.sti.u.ntan ..v=..u,.. 

30 »ryl.lkyl steh. „=r.u,sv,el=e fSr Phe„yl-c,-c,-.lkyl, insbesondere 

Benzyl oder phenethyl. 

35 tisiert, worm R' fur w.ssersto.t voll.tandig. Oder 

r.:r.e!r:ydr:ryre roiTo^:-"d:r^C^o;ory„errse.en .on o.en.e.- 
tigen N-Vinylcarbonsaureamiden der Formel (V) 



40 



fCHz-CHl 

R2 



45 
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worm Ri und unabhangig voneinander fur wasserstoff oder 
Ci-C6-Alkyl stehen unter Abspaltung der -COR^-Gruppe erhaltl:Lch. 
ieignete N-Vinylcarbonsaureamide sind beispielswexse N-Vxnylf or- 
^mid N-vLyl-Liaethylformamid, N-vinyl-N-ethylfor.an.id, N-Vx- 
5 nyT-Nlpropylforn.an.id, N-Vinyl-N-isopropylf ormamid, N-Vxnyl-N-bu- 
tvlformamS, N-vinyl-N-sek.butylf ormaxnid, H-Vinyl-N-tert.butyl- 
fo™Id Nlvinyl-N-pentylforxnamid. Zur Herstellung der Polymere 
TlZrl'n dieL MonoLre entweder alleine oder in Mischungen po- 
limerisiert werden. Vorzugsweise geht man von Homopolymer.saten 
10 des N-Vinylformamids aus. 

HH. Hvdrolyse der einpolymerisierten N-Vinylcarbonsaureamide zu 
din entsprechenden Jinen erfolgt nach gangigen Methoden gemalJ 
T I^!nd der ^echnik in Gegenwart von Hydrolysemitteln, wxe z.B. 
fiLrlrsLrrn, Vorzugsweise salzsaure und Schwef els.ure , oder Ba- 
Tn tsZolLre Alkali- und Hrdalkalihydroxiden oder A^onxak. 
B:s;ndeL bewahrt hat sich die Hydrolyse in w.ssrxger I^osung. 

h^^d^olvsierten Polymer isate, die Einheiten der Formel (I) 
,o Lalten worin R^ fufwasserstof f steht, haben K-Werte von 15 
' Tis 300 Vorzugsweise 30 bis 200, bestiTomt nach H. Fikentscher xn 
5 Sew -^iger wLsriger Kochsalzl5sung bei pH 7 ei^er Te.peratur 
von 25°C und einer Polymerkonzentration von 0,5 Gew.-%. 

, N-Vinvlcarbonsaureamide 

oc Hnr-i-h Hvdrolvse einpolymeriSierter w vj-nyx^- 

erhaltlichen katLnischen Polymere P) mit vinylamineinhexten der 
Jormel m konnen zus.tzlich weitere Con.onomereinhexten enthal- 



ten. 



aesetzt dessen Comonomere ausgewahlt sxnd unter N vinyxc 
S^fea^^lden, Vinylalkohol , Estern von vinylalkohol ^^ZTr lZ^r- 
bonsauren, a,p-monoethylenisch unges^ttxgten 

bonsauren und deren Salzen, Estern, Amxden und ^^^^.^^^ ' ^!^"°^. 
35 cyclen lait N-Vinylgruppen, a, P-monoethylenisch ungesattxgten Sul 
fonsauren und deren Estern, und deren Mischungen. 

vorzugsweise werden kationische Polymere P) eingesetzt, die 

i) 0,1 bis 100 Mol-% Vinylamineinheiten der Formel (I), 

ii) 0 bis 99,9 Mol-%, bevorzugt 1 bis 99 Mol-%, Einheiten 
• ' °e!terer monoethylenisch unges.ttigter ' 

weise ausgewahlt unter N-Vinylf ormamid, Vxnylalkohol , 
Estern von Vinylalkohol mit Ci-Ce-Monocarbonsauren, 
c!X-Vinylethern, a, P-ungesattigten C3-C.s-Mono- und/oder 
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C4-C20-Dicarbonsauren and deren Salzen, Estern, Amiden 
und Nitrilen sowie N-Vinyllactamen , 

iii) 0 bis 5 Mol-% Monomere mit mindest:ens zwei ethylenisch 
5 ungesattigten, nichi: kon jugierten Doppelb^ndungen, 

einpolymerisiert enthalten. 

ry^.^r^r^^ ii^ sind neben den genannten N- 
Rp^lsniele fur Monomere der Gruppe ii) siiiu 

Beispiexe tux w-l nvl alkohol , der durch partielle 

oaei vuxo. ^ vinvlester von gesattxgten Car- 

^ac^tir vTnylpropionat und Vinylbutyrat . Geeignet sxnd auch un- 
lacetat, vinyxp P picarbonsauren , wie z.B. Acryl- 

15 '^-^^^^^lll^^'j;^^^^^^^ Crotons^ure, Xtacons^ure und 

rnyl^ssigsruS srie' deren .l.ali.etall- und Hrdal.ali.etall- 
!i?^e Ester Amide und Nitrile, beispielsweise Methylacrylat 

::tryi.::rac;yt:., H..ylacryia. und -^V--^-^-^: ^/urerTo ' 
20 bzw Polyglykolester ethylenisch ungesattxgter Carbonsauren, wo 
bel'iewel^s nur eine OH-Gruppe der Gly).ole und Polyglykole ver- 
e^terttst! z.B. Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat , 
Hydroxypro;ylacrylat , Hydroxybutylacrylat , Hydroxypropylmethacry- 
lat, Hydrox^butyl^ethacrylat sowie die Acrylsauremonoester von 
as PoIyaiLlengiyKoXen ^ines Mole.uiargewichts von etw^ 

r.;:rg;er™/ure;^:r^ ^fnorJhrien, wie Z.B. Oi.ethyia.i- 
noetiytlcrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat , Diethyla.xnoethy- 
^ acrjitt! Let^y laminopropy imethacrylat . Diethylamxnopr opylacry- 
30 i^t Dim;thyla.Lopropylmethacrylat, oiethyla.inopropylacrylat 
Die^hylaminopropylmethacrylat, Dimethylaminobutylacrylat und Dxe- 
^rilinobutylac^ylat. Die basischen Acrylate -^f" -^-^/^^ 
freien Basen, der Salze mitc.Mineralsauren, wxe z.B. Salzsaure, 
schi^fels^ur; und Salpeters.ure , der Saize -^^^^^^^/^^/^^r. 
35 ren, wie Ameisensaure oder Benzolsulf onsaure oder ^"^^f ^^^^ 
s!e;ter For. eingesetzt. Geeignete Quaternisxerungs.xttel sxnd 
beispielsweise oLethylsulf at , Diethylsulf at . Methylchlor.d, 
Ethylchlorid oder Benzylchlorid. 



wie 
und 



40 weiterhin eignen sich als Co.ono.ere ii) ungesatt^gte Ainxde 
beispielsweise Acryla.id, Methacryla.id sowie ^'^^^^'l^^l- ^ 
-diaLde mit Alkylresten von 1 bis 6 C-Ato.en wxe ^^l. TllL 
lacrylamid, N,N-Di.ethylacrylamid, N-Methylmethacrylamxd, N-Ethy 
iacryl^id Nlpropylacrylamid und tert . -Butylacryla.xd -wxe ba- 

45 sische (Me;h)acryla.ide, wie z.B. Dimethyla.inoethylacryla.xd 
Di^^t^ylaminoethylmethacrylamid, oiethylaminoethylacrylarnxd Oxe 
thylaminoethylmethacrylamid, Di.ethylamxnopropylacrylamxd, Dxe- 
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thylaminopropylacrylan.icl, Din.ethylan,inopropyln,ethacrylan,id und 
Diethylaminopropylmethacrylamid . 



nyl-ether, Propylv:Lnylether , ^^^^^^^ ^der Virxylether 

mit aromatischen Substxuenten. wie z.B. Phenyx 
Benzylvinylether . 
^° ^ ™=« ii^ N-Vinvlpyrrolidon, N-Vinylca- 

zol, N-Vinyl-4-methylxmxdazol, ^7^^^^^ ^/^^ ,.3. vinylimida- 

15 nyl-2-ethylimidazol und «-^-f^;"'^^^^°^^;t;yr-2-ethyliraidazoIin 

^^^^^^ 

weiterhin sind als Comonomere ii) Sulfogruppen enthaltende Mono- 
Wexterhxn f^f [ vinylsulf onsaure, Allylsulf onsaure , 

rer.;irisrifrnr.":!"s.yro.Ll.ons.u.e ode. .c.yXs.u.e-3-suX.o- 
propylester geeignet. 

seen A„ylas.er„ und -»id.n, °f -^^^r'^trLpSy^iris^.e 

'>r^ r^^^ n vinvlcarbonsaureamide verzichtet werden. uie ^uy y 



ten . 



r»\ s.ii'F RAc=is von vinylamineinheiten 
" Oie — „n.nn«„ PO V^ere P ^=-^^^„„^,,,„ „ind,s«n. 

konnen wexterhxn 0 bxs a mox von-iuaierten Doppelbindun- 

zwei -hylenisch ungesattxgten n-ht K n 9 PP^^ ^^^^^^ 

gen einpolymerxsxert ^^^h^^^^"* °;"^^''^i3 vernetzer verwendet. 
ublicherweise bei der ^°P°^y-^^^"^^°^,"i;,^^opolyn.erisation be- 
40 Die Mitvervendung dxeser ^7°"°"^^"^^^ J^^^^^^^^ ^I^e . Geeignete 
wirkt eine Erhohung der Molmassen der Copolymer 

„iriri z B Methylenbisacrylamxd, Ester von 

« rintrimethacrylat sowie -ndestens --^^^ f.^^ und Glu- 

Moi-h anrvlsaure veresterte Polyole, wie Penraetyu 
"o,e. Teei,nete ver„«zer sind .o»erde. Divinylben.ol. oxv.nyl- 
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dioxan, Pentaerythrittriallylether, Pentaallylsucrose , Divinyl- 
harnstoff und Divinylethylenharnstof £ . 

insbesondere warden zur kationischen Modif izierung der Starke Co- 
5 polymere P) eingesetzt, die 

1) 1 bis 100 Mol-% vinylamin-Einheiten, und 

2) 0 bis 99 Mol-% Monomereinheiten, ausgewahlt unter Vinylfor- 
10 miat, Vinylacetat, Vinylpropionat, N-Vinylf ormamxd, v.nylal- 

kohol, Acrylnitril und N-Vinylpyrrolidon 

einpolymerisiert enthalten. 

15 Bevorzugt als kationische Polymere P) sind hydrolysierte Homopo- 
Ty7erl von N-Vinylf ormamid sowie Copolymerisate aus Vxnylam.n- 
Elnhe!ten 1) und Monomereinheiten 2) mit einem Hydrolysegrad von 
2 bis ICQ, vorzugsweise 30 bis 95 Mol-%. 

20 Bei copolymeren, die vinylester einpolymerisiert enthalten, tritt 
neben der Hydrolyse der N-Vinylf ormamideinheiten e.ne Hydrolyse 
der Estergruppen unter Bildung von vinylalkoholeinhexten exn. 
EinpolymerisSrtes Acrylnitril wird ebenfalls bei der Hydrolyse 
chemisch verandert, wobei z.B. Amid- und/oder Carboxylgruppen 

25 entstehen, 

Weiterhin konnen die kationischen Polymerisate P) Aziridine der 
Formal (II) als Monomare enthalten. Dabei wird '^^'^^^^^''^J^^^- 
lanimin varwandet, d.h. der Rest r3 steht vorzugswe.se fur wasser 

30 stoff. 

vorzugsweise handalt es sich bei den Polymeren P) dann um Homopo- 
lyn,ar!sata, d.h. um Polyethylenimine, die durch ^^Iv-^^"^^^^ 
Ethylenimin in Gegenwart von sauren Katalysatoran, w.e Ammo- 
35 niumhydrogansulfat, Salzsaure odar chloriarten Kohlenwassarstof- 
fen, wie Methylchlorid , Ethylenchlorid, Tatrachlorkohlenstof f 
oda; Chloroform erhaltlich sind. Solche ^^^y-^^y^^-^^J^^^^^f,^,, 
beisDielsweise in 50 gew.-%igar wassriger Lbsung eine Viskositat 
v^et^t 50^ bis 33.000, vorzugsweise 1.000 bis 31.000 mPa s (ga- 
40 lessen nach Brookfiald bei 20oc und 20 Upm) . Zu dan kat.on.schan 
Polymeren P) dieser Gruppa gehbren auch mit Ethylanxm.n ^epropfta 
P^iyamidoamlna, die gagebananf alls noch durch "--^-"^ ^^"^ 
mindastens bif unktionallen Varnatzer vernetzt saxn konnen. Pro- 
dukte diasar Art warden baispielsweise durch Kondans.aren axner 
45 DicLbons^ura, wia Adipins^ura, mit ainem -^yf/^^-^^^^.^^^ ^. 
wie Diathylantriamin oder Triethylentatram.n, ^"P^^'^/^^^^^^^ 
lenimin und Raaktion mit ainem mindestans bif unktxonellen Vernat- 
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zer z B. Bischlorhydrinather von Polyalkylenglykolen hergestellt 
und'werden z.B. in der US-A-4 . 144 , 123 und US-A-3 , 642 , 572 be- 

schrieben - 

5 weiterhin koiumen zur starkemodif izierung kationische Polymere P) 
lit Monozneren des obigen Typs c) in Betracht, die als c^-"^^-- 
stische Monoruereinheit Diallyldialkylan^onium-Verb.ndungen ent- 
halten. Polymerisate dieser Art sind z.B. aus der US-A-4 , 146 , 515 
heklnnt Bevorzugt wird dabei Diallyldimethylammonxumchlorxd ver- 
in !ndetun^lr polymer isaten des Diallyldimethylanunoniumchlor.ds 
Tllen'in erstir ^!nie Hon.opolyn,erisate sowie Copolymer is ate .xt 
Icrvlamid und/oder Methacrylamid verstanden werden. Dxe Copolyme- 
TsllZ ylnn dabei in jedem beliebigen Monomerverhaltnxs vorge- 
risatxon k R-wert der Homo- und Copolymerisate des Dxal- 

vorzugsweise 95 bis 180. 

Als kationische Polymere P) eignen sich auch Homo- und Copolyme- 
risate von gegebenenfalls substituierten N-Vinylxmxdazolxnen d) 
20 der Formel (III). 

25 CH=CH2 

Diese konnen beispielsveise nach dem Verfahren der DE-B-11 82 826 
hergesS^^t werden, wobei gegebenenfalls Copolymerisate zusammen 
30 :!r:rylamid und/oder Met.acrylamid ^ --/^-3rrcrg:nrart^:"on 
werten von 0 bis 8, vorzugsweise von 1,0 bis 6,8 in Gegenwar 
pS^erlsationsinitiatoren, die in Radikale zerfallen, herge- 
stellt werden. 

stoff stehen. 

Das Gegenion X- in der Formel (III) kann P^^^^P^^^^^f 
do IVc^ sLrerest einer anorganischen oder einer organischen Saure 
sefn Die M^nomeren der Formel (III) werden erhalten, indem man 
H ;«tln Basen, d.h, l-vinyl-2-imidazoline, mit der aquivalen- 

^if i^re auch guaternisierte l-Vinyl-2-imidazoline m Be- 



